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© Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von fluorhaltigen anorganischen Poiykondensaten deren 
HersteHung und deren Verwendung 

© Beschrieben wirrf eine Beschichtungszusammensetzung 
auf der Basis von Polykondensation von hydrolysierbaren 
Verbindungen von msbesondere Si, Al, Ti und/oder Zr. wobei 
zumindest em Teii der an diese Elemente gebundenen 
nicht-hydroivs'erbaren Gruppen durchschnittlich 2 bis 30 an 
ahphatische Kohienstotfatome gebundene Fluoratome auf- 
weist. Em Vertarven zur HersteHung derartiger Beschich- 
tungszusammensetzungen wird ebenfalls beschrieben. Die 
entsprechenden au^geharteten (transparenten) Uberzuge 
zeichnen sich neben emer Antihaft Wirkung gegenuber den 
verschiedensten Materialien msbesondere durch eine sehr 
gute Haftung auf den verschiedenartigsten Substraten, 
insbesondere Glas. aus. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von fluorhaltigen anorga- 
nischen Polykondensaten sowie deren Herstellung und Verwendung. 
5 Es sind bereits zahlreiche Beschichtungszusammensetzungen bekannt, die auf organised modifizierten anor- 
ganischen Polykondensaten, insbesondere solchen von Si. Al, Ti und Zr, beruhen und die nach entsprechender 
Hartung zu Uberzugen fur die verschiedensten Substrate und mit den unterschiedlichsten vorteilhaften Eigen- 
schaften, z. B hervorragender Kratzfestigkeit, Flexibilitat, Transparenz und/oder Abriebfesttgkeit fiihren. Den- 
noch lassen diese bekannten Beschichtungssysteme noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere was deren 
io Antihafteigenschaften gegenuber hydrophilen und oleophilen Substanzen sowie gegen Staub anlangt 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand demnach darin, eine Beschichtungszu- 
sammensetzung zur VerfOgung zu stellen, die neben den hervorragenden Eigenschaften der bereits bekannten 
Beschichtungssysteme auf der Basis von mit organischen Gruppen modifizierten anorganischen Polvkondensa- 
ten, insbesondere Transparenz. mechanische Bestandigkeit und Abriebfestigkeit, auch ausgezeichnet'e Antihaft- 
is eigenschaften gegenuber den unterschiedlichsten Substanzen aufweisen. 

Ernndungsgemae wird die obige Aufgabe gelost durch eine Beschichtungszusammensetzung auf der Basis 
von Polykondensaten von einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen von Elementen M der Haupt- 
gruppen HI bis V und der Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der Elemente. wobei zumindest ein Teil 
dieser Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A auch nicht-hydrolysierbare kohlenstoffhaltige Grup- 
20 pen B aufweist und das Gesamt-Molverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen B in den zugrundeliegenden 
monomeren Ausgangsverbindungen 10 : 1 bis 1 : 2 betragt. die dadurch gekennzeichnet ist. daB 0,1 (und insbe"- 
sondere 0,5) bis 100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind, die durchschnittlichen 2 bis 30 Fluoratome 
aufweisen, die an e.n oder mehrere aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, die durch mindestens zwei 
Atome von M getrennt sind. 

Die Herstellung derartiger Beschichtungszusammensetzungen laBt sich in der Regel mit den herkommlichen 
Verfahren zur Bereitstellung derartiger Beschichtungssysteme nicht zufriedenstellend durchfiihren, insbesonde- 
re wenn transparente Uberzuge erhalten werden sollen. da bei der fur die Hydrolyse der Ausgangsverbindungen 
erforderl.chen Wasserzugabe die Ausgangsverbindungen mit (fluorierten) Gruppen B' dazu neigen, sich zu 
entmischen und dadurch zu e.nem Zweiphasensystem fuhren, mit dem eine zufriedenstellende homogene Be- 
schichtungszusammensetzung nicht mehr erzielt werden kann. Der vorliegenden Erfindung lag somit auch die 
Aufgabe zugrunde. e.n Verfahren zur Herstellung der obigen Beschichtungszusammensetzung bereitzustellen, 
bei dem die soeben erwahnten Probleme nicht auftreten. 

Demzufolge ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung der oben defi- 
n.erten Beschichtungszusammensetzung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunachst alle oder einen Teil 
der Ausgangsverbindungen ohne Gruppen B' durch Zugabe von Wasser hydrolysiert und vorkondensiert, dann 
die Ausgangsverbindungen mit den Gruppen B' zugibt und nach Reaktion derselben mit der bereits vorhande- 
nen vorhydrolysierten Ausgangsverbindung bzw. Vorkondensaten durch Zugabe von weiterem Wasser und 
gegebenenfalls der restlichen Ausgangsverbindungen ohne Gruppen B' die Hydrolyse und Kondensation der 
anwesenden Spez.es bis zum Erhalt eines beschichtungsfahigen Systems weiterfiihrt, wobei die Zugabe der 
Ausgangsverbindungen m.t Gruppen B' erst erfolgt, wenn der Wassergehalt des Systems nicht mehr als 5 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgew.cht des Systems ohne gegebenenfalls eingesetztes Losungsmittel, betragt 
und nicht mehr als 50% der theoretisch moglichen Gruppen M — OH im System torliegen 8 
Beim erf.ndungsgemaBen Herstellungsverfahren werden also zunachst Vorkondensate hergestellt und erst 
dann werden d.e fluorierten Ausgangsverbindungen zugesetzt. die dann durch Hydrolyse und Condensation an 
diese Vorkondensate gebunden werden und daraufhin bei weiterer Wasserzugabe zu keiner Phasentrennung 
mehr fuhren, so daB em homogenes Beschichtungssystem erhalten werden kann 

Be. den zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung verwendeten hydrolysier- 
baren Ausgangsverbindungen handelt es sich vorzugsweise urn solche von Si. Al. B, Pb. Sn, Ti Zr V und Zn 
msbesondere solche von Si. Al, Ti und Zr oder Mischungen davon. Hierzu sei angemerkt, daB selbstverstandlich 
auch andere hydrolysierbare Verb.ndungen eingesetzt werden konnen, insbesondere solche von Elementen der 
Hauptgruppen I und II des Periodensystems (z. B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIII des 
Periodensystems (z. B. Mn, Cr. Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der Lanfhaniden konnen einge- 
setzt werden Vorzugsweise machen die soeben genannten Verbindungen aber nicht mehr als 20 und insbeson- 
dere nicht mehr als 10 Mol-% der msgesamt eingesetzten (bzw. zugrundeliegenden) hydrolysierbaren monome- 
55 ren verbindungen aus. 

Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen A in den Ausgangsverbindungen (die nicht notwendigerweise als 
monomere Verbindungen, sondern bereits als entsprechende Vorkondensate von Verbindungen eines oder 
mehrerer der Elemente M eingesetzt werden konnen) sind Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br). 
£ncK Xy ( l " sbes ( 2 ndere A C >-"-Alkoxy, wie z. B. Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy). Aryloxv 

m 0 nvu n f Te J?,l X V Ar ? OXy ,', Z - « Phenox y)- Ac y |ox y (insbesondere C, -4-Acyloxy wie z B. Acetoxy und Pro- 
pionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). 

.ri 1 ^ 6 ." de " obe ", genannlen hydrolysierbaren Gruppen A konnen als weitere ebenfalls geeignete Gruppen 

SLn und A?lc^ aSSe K S, ° ff Und ^ kOXyreSte 5 b ' S 2 °' ™ b *™ d <™ 5 bis 10 Kohlenstoffatomen'Snd 
Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z. B. P-Methoxyethoxy) 

"yfolysierbaren Gruppen A im Endprodukt praktisch nicht mehr vorhanden sind. sondern durch 
wSSi^SS^^^T H >' d / o| y se P~ dukt fruher Oder spater auch in irgendeiner geeigneten 
te 1?»«t z ^ HvhToIv S ' nd S j"u he h y dro| y s ' e| - bare Gr "PPen A besonders bevorzugt die keine SubsTituen- 
ten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht. wie z. B. niederen Alkoholen, wie 
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Methanol, Ethanol, Propanol, n- f i-, sec- und tert-Butanol, fiihren. Die letztgenannten Gruppen A sind auch 
deshalb bevorzugt, da sie bei der Hydrolyse den pH-Wert praktisch nicht beeinflussen (im Gegensatz zu z. B. 
Halogen), was von Vorteil ist, weil der pH-Wert der Reaktionsmischung vor Zugabe der Fluor-haltigen Aus- 
gangsverbindungen vorzugsweise im Bereich von 4 bis 9, insbesondere 5 bis 6,5, liegt und Hydrolyse prod ukte, 
die den pH-Wert merklich aus dem soeben angegebenen Bereich heraus verschieben, vorzugsweise durch 
Zugabe geeigneter Subsianzen (Sauren oder Basen) neutralisien werden. 

Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen B, die von den Gruppen B' verschieden sind, werden vorzugsweise 
ausgewahlt aus AlkyI (insbesondere C, - 4 - AlkyI, wie z.B. Methyl, Ethyl Propyl und Butyl). Alkenyl (insbesondere 
C 2 -4-Aikenyl, wie z. B. Vinyl, 1-PropenyI, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C 2 -4-Alkinyl wie 
Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Q>- 10- Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben 
genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z. B. Halogen, Hydroxy Alkoxy 
Epoxy, gegebenenfalls substituiertes Amino usw. aufweisen konnen. Die obigeh Alkylreste'schlieBen auch die 
entsprechenden cychschen und Aryl-substituierten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl, ein, wahrend die 
Alkenyl- und Alkmylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch Alkarylgrup- 
pen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieBen sollen. Besonders bevorzugte nicht-hydrolysierbare Gruppen B sind 
solche. die ubereine(mehrfach)ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung verfugen. In diesem Zusammen- 
hang sind insbesondere zu erwahnen Gruppen, die uber einen (Meth)acryloxyrest verfugen. insbesondere einen 
(Meth)acryloxy-Ci_4-alkylrest wie z. B. (Meth)acryloxypropyL Die Anwesenheit derartiger ungesattigter Grup- 
pen in den entsprechenden Polykondensaten hat den Vorteil, dafl nachder Auftragung der Beschtchtungszusam- 
mensetzung auf ein bestimmtes Substrat eine zweifache Hartung erfolgen kann, namlich eine thermisch oder 
pnotochemiscn mduzierte Verkniipfung der ungesattigten organischen Reste durch (radikalische) Polymerisa- 
tion und erne thermische Vervollstandigung der Polykondensation (z. B. durch Wasserabspaltung aus noch 
vorhandenen M— OH-Gruppen). 

^ E u rfin iT gS , g A ?? 6 Wird es demnach bevorzugt, wenn 1 bis 100, insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 
20 bis 70 Mol-o/o der Gruppen B (inklusive der Gruppen B') mindestens eine Kohlenstoff- Jtoh lens toff- Doppel- 
oder Dreifachbmdung aufweisen. 

Insbesondere bei Verbindungen, die im Vergleich zu Siliciumverbindungen bei der Hydrolyse sehr reaktiv sind 
(z. B. Al- Verbindungen, aber auch Verbindungen von Zr und Ti) kann es sich empfehlen, die entsprechenden 
Ausgangsverbindungen in kompiexierter Form einzusetzen. urn eine spontane Ausfaliung der entsprechenden 
Hydrolysate nach Wasserzugabe zu vermeiden. Als Komplexbildner eignen sich insbesondere organische (gege- 
benenfalls ungesattigte) Carbonsauren (wie z. B. Acrylsaure und Methacrylsaure), P-Diketone (z. B Acetylace- 
ton) und p-Carbonyicarbonsaureester (wie z. B. Acetessigsaureethylesier). Es konnen aber auch alle anderen auf 
diesem Gebiet bekannten Komplexbildner eingesetzt werden, wobei es in der Regel sogar ausreicht die zu 
hydrolysierende Verbindungen (z. B. Aluminiumverbindung) in Mischung mit dem Komplexbildner einzusetzen 

fcrfindungsgemaB wird es bevorzugt, wenn das Gesamtmolverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen B in alien 
Ausgangsverbindungen (einschlieBlich der fluorierten) 5:1 bis 1:1 und insbesondere 4:1 bis 2 * I betragt 
Dabei ist zu berucksichtigen, daB sich dieses Verhaltnis auf monomere Ausgangsverbindungen bezieht d.h bei 
eingesetzten Vorkondensaten entsprechend umgerechnet werden muB. 

D,w? n ^ re u Beis P ie,e [* T nicht-nuorierte Silicium-Ausgangsverbindungen (d. h. Verbindungen ohne Gruppen 
' d,e Herstellung der erf indungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung sind die folgenden : 

^f? C o?^^^ 2 " 5 ^ Si( °~ n * oder i-CjHj)* Si(OC 4 H 9 )4, SiCU HSiCI 3 , Si(OOCCH 3 k CH 3 - SiCh, 
S^ 3 T;? ,(0 0 C2H5 ^ C2H5 *- SiC| 3. C2H 5 -.Si(OC 2 H 5 )3.C3H 7 -Si(OCH3)3,C 6 Hs-Si(OCH3)3,C6H5~Si(OC2H5) 3 

& S ^°9?jfe. (C6H 5 ) 2 Si(OC 2 H5)2. (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, CH 2 = CH -Si(OOCCH 3 ) 3 , CH 2 - CH - SiCI 3 , 

CH 3 0)3Si-C 6 H l2 -SH,(CH30)3Si-C 3 H 6 -SH,(C2H50)3Si-C 3 H 6 -SH, 
(CH 3 0)3Si-C 3 H6-NH-C 2 H4-NH2,(CH30) 3 Si-C3H 6 ~NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 
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Diese SiU.c U>sen s.ch nach bekannten Methoden herstellen; vg]. W. Noll "Chemie und Technologie der 
Silicone . Vcrlatr C hemic Gmbl I, Weinheim/BergstraCe(1968). 

Wie berciu oben erwahnt. lassen sie die erfindungsgemaB einsetzbaren Siliciumverbindungen ganz Oder 
35 teilweise in Form von Vorkondensaten einsetzen.d. h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der entspre- 
chenden monomeren Verb.ndungen, entweder allein oder im Gemisch mit hydrolysierbaren Verbindungen 
anderer Elemcme M. w.e sie weiter unten noch naher beschrieben werden, entstanden sind. Derartige im 
Reakt.onsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen geradkettige oder cyclische niedermolekulare feil- 
kondensaie (Polvorganosrtoxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. 2 bis 100 (z. B. 2 bis 20), insbesondere 6 
40 bis 1 0. sein. 

ErfindungspemuU bevorzugt eingesetzte Aluminiumverbindungen weisen die allgemeine Formel 
AIX 3 

45 auf in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxy- 
carbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf die eingangs 
gemachten Austuhrungen verwiesen werden. 

Besonders bevorzuge Aluminium-Ausgangsverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und, in eingeschrank- 

so werden 3 ^ A,um,n,umhalo S enide - In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 

A(OCH,)». AKOCjH,)i. AI(0-n-C 3 H 7 )3, 
Ai(0 - i-C 3 H ?>,, Ai(OC4 H 9 ) j. A 1(0 - i-C 4 H 9 ) 3 , 
AI(0-sek-C«H*h. AICI 3 . AICI(OH) 2 



Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z. B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat 
werden besonders bevorzugt. Analoges gilt auch fur die ubrigen erfindungsgemaB einsetzbaren hydrolysierba- 
ren Verbindungen. J J 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kdn- 
60 nen, sie z. B. solche der allgemeinen Formel 

M'XnR^n 

in der M' Ti oder Zr bedeuiet und X wie oben definiert ist. R steht fur eine nicht-hydrolysierbare Gruppe A der 
65 emgangs defmierten Art und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 4, besonders bevorzugt 4. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Zirkonium- und Titan verbindungen sind die folgenden: 

TiCU, Ti(OC 2 H 5 ) 4 . Ti(OC 3 H 7 )4, 
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Ti(0- i-C 3 H 7 )4, Ti(OC 4 H 9 )4, Ti(2-ethylhexoxy) 4 ; 

ZrCU Zr(OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )4, Zr(0- i-C 3 H 7 k Zr(OC4H 9 )4. 

ZrOCI 2 , Zr(2-ethylhexoxy)4 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemaB (vorzugsweise in untergeordnetem MaB) einge- 
setzt werden konnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z. B. BCb. B(OCH 3 ) 3 und B(OC2Hs) 3 ), 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraatkoxide (wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4) und Vanadyl verbindungen, wie z. B 
VOCl 3 und VO(OCH3)3. 

In den erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen konnen alle, zumindest jedoch 0,1 Mol-% der 
an die Elemente M gebundenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen B Gruppen B' sein, die irn Durchschnitt 2 bis 30 
Fluoratome aufweisen, welche an ein oder mehrere aliphatische (einschlieBIich cycloaliphatische) Kohlenstoff- 
atome gebunden sind, die durch mindestens zwei Atome von M getrennt sind Vorzugsweise sind 1 bis 50 und 
insbesondere 2 bis 30 Mol-% der Gruppen B Gruppen B', wobei ein besonders bevorzugter Prozentsatz im 
Bereich von 5 bis 25 Mol-% liegt. 

Vorzugsweise enthalten die Gruppen B' im Durchschnitt 5 bis 25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome, die an 
aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, wobei diejenigen Fluoratome nicht berticksichtigt sind, die gege- 
benenfalls in anderer Weise. z, B. an aromatische Kohlenstoffatome, gebunden sind (z. B. im Falle von QF4); Bei 
der fluorhaltigen Gruppe B' kann es sich auch urn einen Chelatliganden handeln. Ebenso ist es mdglich, daB sich 
ein oder mehrere Fluoratome an einem Kohlenstoffatom befinden, von dem eine Doppel- oder Dreifachbindung 
ausgeht. Da die Gruppen B' nur im Durchschnitt zwei entsprechende Fluoratome aufweisen mussen, konnen 
auch Gruppen B' emgesetzt werden, die uber nur 1 Fluoratom verfugen, wenn gleichzeitig genugend Gruppen 
B' vorhanden sind, die mehr als 2 Fluoratome aufweisen. 

Insbesondere im Hinblick auf die Zuganglichkeit der entsprechenden Ausgangssubstanzen werden als Aus- 
gangsverbmdungen mit Gruppen B' Silicium verbindungen bevorzugt Konkrete Beispiele fur derartige Silicium- 
verbindungen, die zum groBten Teil auch im Handel erhaltlich sind, sind die folgenden: 

CF,CH ? CH 2 -SiY 3 

QF 5 CH 2 CH 2 -SiY 3 

C4F 9 CH 2 CH 2 ~SiY 3 

n-C 6 F l} CH2CH2-SiY 3 

n-C 8 F l7 CH2CH2-SiY 3 

n-C,oF2iCH 2 CH2~SiY3 

( Y « OCH 3 , OC 2 H 5 oder CI) 

CF 3 CH 2 CH2SiCl2(CH3) 

CF 3 CH 2 CH 2 SiCI(CH 3 )2 

CF 3 CH 2 CH 2 Si(CH 3 XOCH 3 ) 2 

i -C 3 F 7 0 - (C H 2 ) 3 - SiCl2(CH 3 ) 

n-C 6 F,3CH2CH 2 SiCI 2 (CH 3 ) 

n-C 6 F 13 CH2CH2SiCI(CH3)2 

Insbesondere wenn sich unter den Gruppen B in den Polykondensaten der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungszusammensetzung solche mit ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen befinden, enthalt die er- 
findungsgemaBe Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise auch einen fCatalysator fur die thermische und/ 
oder photochemisch mduzierte Hartung der auf ein geeignetes Substrat aufgetragenen Beschichtungszusam- 
mensetzung. Insbesondere bevorzugt ist die Zugabe eines Photopolymerisationsinitiators. Als Photoinitiatoren 
konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden; Beispiele hierfur sind Irgacure* 184 (1-Hydroxycy- 
clohexylphenylketon), Frgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von der 
Hrma Ciba-Geigy erhalthche Photoinitiatoren vom Irgacure®-Typ, Darocur® 1173, 1116, 1395, 1174 und 1020 
(erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxan- 
thon Benzotn, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzyldimethylketal, 
1,1,1 -Tnchloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als gegebenenfalls eingesetzte thermische Initiatoren kommen u. a. organische Peroxide in Form von Dia- 
cylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhy- 
droperoxiden in Frage. Konkrete Beispiele fur derartige thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid tert -Bu- 
tylperbenzoat und Azobisisobutyronitril. 

Die obigen Initiatoren werden der Beschichtungszusammensetzung in ublichen Mengen zugegeben. So kann 
beispielsweise einem Lack, der 30 bis 50Gew.-o/ 0 Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z. B. 0,5 bis 
2 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Wenn eine photochemische oder thermische Hartung von ungesattigten Gruppen B in den Polykondensaten 
oeaosichtigt wird L kann es sich auch als zweckmaBig erweisen, der Beschichtungszusammensetzung organische 
ungesattigte Verbindungen zuzusetzen, die dann mit diesen ungesattigten Gruppen der Polykondensate copoly- 
mensieren konnen. Beispiele fur derartige ungesattigte organische Verbindungen sind Styrol, Acrylsaure Me- 
thacryisaure und entsprechende Derivate (z. B. Ester, Amide, Nitrile)der soeben genannten Sauren 

Derartige Verbindungen konnen auch teil- oder perfluoriert sein (z. B. C n F x COOH mit n - 1-20). Ebenso 
konnen Verbindungen eingesetzt werden. die uber (per)fluorierte Gruppen verfugen, welche wahrend der 
HersteHung der Beschichtungszusammensetzung mit Gruppen B reagieren und dabei Gruppen B' liefern (z. B. 
durch Reaktion von S-H- oder N-H-Gruppen mit HexaRuorpropenoxid oder durch Polymerisieren von 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbmdungen (erst) beim Ansauern der bereits aufgetragenen Beschichtungszu- 
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sammensetzung). 



W.e bereits oben erwahnt kann die Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung in 
der Kegel nicht dadurch erfolgen, daB man die zu hydrolysierenden und kondensierenden Ausgangsverbindun- 
gen mischt und daraufhin Wasser in geeigneter Weise zugibt. da in diesem Fall die hydrolysierbaren Ausgangs- 
s verb.ndungen mit Gruppen B' gewohnlich zu einer Phasenseparation ffihren und dadurch keine zufriedenstel- 
lende beschichtungszusammensetzung mehr erhalten werden kann. 

ErfindungsgemaB wird demgemaB zunachst eine Hydrolyse und Vorkondensation ohne Beteiligung der 
Ausgangsverbindungen mit Gruppen B' durchgefuhrt und erst danach werden die letztgenannten Verbindungen 
der Mischung zugefugt. wodurch uberraschenderweise keine Phasentrennung mehr auftritt Danach kann die 
,o Hydrolyse und Polykondensation weitergefuhrt werden, indem man weiteres Wasser und gegebenenfalls weite- 
re Ausgangsverb.ndungen ohne Gruppen B' zufiigt Die Umsetzung wird dann in an sich bekannter Weise 
durchgefuhrt, bis em beschichtungsfahiges System erhalten wird. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Beschichtungszusammensetzung ist es wichtig, daB bei Zugabe 
der Ausgangsverbindungen mit Gruppen B' der Gehalt an freiem Wasser im System 5 Gew.-%. inbesondere 
, 5 3,5 Gew.-o/o und besonders bevorzugt 2 Gew.-% nicht uberschreitet und daB maximal nur 50% der theoretisch 
mogl.chen Gruppen M-OH vorliegen. Urn sicherzustellen, daB sich die obigen Parameter tatsachlich in dem 
soeben beschriebenen Rahmen bewegen, kann z. B. vor Zugabe der fiuorhaltigen Ausgangsverbindungen eine 
Titration (z. B. nach Karl Fischer) und/oder eine spektroskopische Bestimmung (z. B. mittels »Si- NMR) durch- 
getuhrt werden. 

20 Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung mit 
Ausnahme des Zugabeze.tpunkts der fluorierten Ausgangsverbindungen in auf diesem Gebiet ublicher Art und 
We.se erfolgen. Werden am Anfang (praktisch) ausschlieBlich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Silici- 
umverbmdungen eingesetzt. kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den 
zu hydrolysierenden S.liciumverbindungen.die emweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmit- 
2S tel vorhegen (siehe unten). Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kfihlung direkt zugibt (vorzugswei- 
se unter Ruhren) und die result.erende Mischung daraufhin einige Zeit (einige Minuten bis einige Stunden) ruhrt 
Be. Anwesenhe.t der reakt.veren Verbindungen von z. B. Al, Ti und Zr empfiehlt sich in der Regel eine 
stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die 
Hydrolyse in der Regel be. e.ner Temperatur nicht fiber 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C bzw dem 
30 Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Prinzipiell muB kein Losungsmittel eingesetzt 
werden, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren Gruppen A urn solche handelt, die bei der 
Tn'L J V ° n < n,ederen > *' k °h°'^. ™ B- Methanol, Ethanol. Propanol und Butanol fuhren. 
Andernfalls (z. B^be. Verwendung von Halogensilanen) sind geeignete Losungsmittel z. B. die soeben genannten 
iSS* K. S ° W,e , ( , 0r , ZU | S ^ e, , Se " ,edere Dia,k y'«her wie Diethylether und Dibutylether und THF, aromati- 
It , Ko J?. lenwassers, ° fe (z- B. Toluol). Ester wie Essigsaureethylester. und insbesondere Butoxyethanol Selbst- 

^SS^J^iiSSSS^ auch eingeset2t werden ' wenn die Hydrolyse ausschliefilich » (- d —> 

h,v^°S Ch t der '"T ^ , f ° r t ie , H y dro| y se zu verwendenden Wassermenge sei bemerkt, daB es besonders 
bevorzugt ist. wenn das Molverhaltnis von gesamtem zugegebenem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen A in 
alien eingesetzten Ausgangsverbindungen im Bereich von 1 : 1 bis 0,3 : 1, insbesondere 0,7 : 1 bis 0.5 : 1 liegt 
JdElSl ^ ef , , du °raemalkn Verfahren hergestellte Beschichtungszusammensetzung kann entweder als 
w&hrpnH H nach . t f e,lwe,s ^ oder nahezu vo Istandiger Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des 
L.,. S , Reaktion gebildeten Losungsmittels (z. B. der durch Hydrolyse der Alkoxide entstandenen Alko- 
SSi^SfiSSSriS 6 " gee,gne,en L6SUn ^ Smi " els Zwecks Viskositatserniedrigung auf ein geeigne- 

J^r- S ^" dere Wen n n u ie Herstellun « des Lacks Losungsmittel und unter Wasserzugabe im unteren Teil 
des erfindungsgemaB bevorzugten Bereichs erfolgte. kann es erforderlich sein, die Beschichtungszusammenset- 
H*L7 r demAuftra .8 e " J™ einem geeigneten organischen Losungsmittel zu verdtinnen. Fur diesen Zweck 
S£ f?^" 61 ^. T ^ IUOi ' E ! s 'g« ter - THF - Glycolsaurebutylester, Butoxyethanol. Ethylenglycolmono- 
% vif! y C r und Mls t c , hun g en derselben. Wird die Beschichtungszusammensetzung mit einem Losungsmit- 
tel verdunnt, so l.egt das Mengenverhaltnis von Lack zu Losungsmittel vorzugsweise im Bereich von 1 : 0.5 bis 

1st die Aushartung der Beschichtungszusammensetzung durch Bestrahlung beabsichtigt. so muB der Beschich- 
tungszusammensetzung vor der Auftragung noch ein Photoinitiator zugesetzt werden (siehe oben). Vorzugswei- 
se wird em Initiator auch zugesetzt, wenn die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen soli 

i>patestens vor der Verwendung des Lacks kdnnen diesem gegebenenfalls noch ubliche Lack-Additive zuge- 
Sen" WC Z Farbemittel - F""«offe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel. UV-Absorber und derglei- 

Die gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator und gegebenenfalls den obigen Additiven versehe- 
60 CLn?„ ki USa T enSetZU ? g Wird dann auf ein geeignetes Substrat aufgebracht. Fur diese Beschichtung 

konnen ubhche Besch.chtungsverfahren Verwendung finden. z. B. Tauchen, Fluten, Ziehen. GieBen, Schleudern 
aZZ v" oder Aufs,re,chen ; Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB das Ziehen, Spritzen und Schleu- 
r!Z^rti^ rt h- n8 , W x auf S e ' ra g en e Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise (bei Raumtempe- 
es HA ^JS£S^J!^^ 8etrOCknet - BeVOrZUgte Schichldicken ( im ^« a -ten Zustand) liegen bei 

zuslmlenL^uni^na 5 Vor Z e ™ m ™ n ™ Trocknung kann die auf das Substrat aufgebrachte Beschichtungs- 
SSS B mf £n?n aw il I? " Art , ^ Anw , esenheit ein « •nitiators thermisch und/oder durch Bestrah- 
lung(z. B. m.t einem UV-Strahler. emem Laser, usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden 
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l w Fa I! e de ^h er ^^ liegen die Hartungstemperaturen vorzugsweise bei mindestens 50°C. 

msbesondere mindestens 90 C . Die maximale Hartungstemperatur wird u. a, auch von der thermischen Belast- 
barkeit des zu beschichtenden Substrats bestimmt Im Falle von Glas oder Metallen konnen Hartungstempera- 
turen bis zu 350 C verwendet werden. Vorzugsweise werden jedoch Hartungstemperaturen von 200° C und 
msbesondere 180 C nicht uberschritten. Die Hartungszeit betragt in der Regel 1 bis 2 Stunden 

Als zu beschichtende Substrate eignen sich insbesondere Glas. Keramik. Metail, Kunststoffe und Papier Als 
Be.sp.ele fur Metalle seen z.B. Kupfer. Aluminium, Messing, Eisen und Zink genannt Unter den Polymeren 
verdienen msbesondere transparente Polymere wie Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, Polyacrylate, aber 
auch Polyethylenterephthalat Erwahnung. <-iyi««c. aucr 

Die mit den erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen erhaltlichen Oberzuge zeichnen sich 
.nsbesondere dadurch aus, daB sie transparent und mechanisch widerstandsfahig sind und daruber hinaus eine 
S< to^T^f? nUb l r f e " ^ e, ; schie< ?ensten Materialien zeigen. die derjenigen von Beschichtungen aufTer 
W l "°™ h y ] ™ ■ Polyvmyhdenttuorid etc. ebenburtig oder sogar uberlegen ist. Wahrind jedoch 
z. B. PTFE auf Matenal.en w.e Glas prakt.sch nicht haftet. zeigen die erfindungsgemaB erhaltlichen OberzuRe 
erne sehr gute Haftung nicht nur auf Glas (insbesondere wenn in den nicht ausgeharteten Besch.chtungSusam 
Ml?!nl Z 7i en " OC K h gr °^M e Amei,e a " M -OH-Gru P pen vorhanden sind), sondern auch auf KunstsE und 
MetaHen (die gegebenenfatls in gee.gneter Weise, z. B. durch Korona-Behandlung, vorbehandelt sein konnen) 

Insbesondere unter Beriicksichtigung der guten Haftung auf Glas eignen sich die erfindun^mTBen B e . 
sch.ch ungszusammensetzungen msbesondere zur Beschichtung von Glasern. bei denen eine schmutz- wasser- 

A"!l°n a ^ We,Ser ? de ° b l f rfl ^ h 1 ! besonders ^"schenswert B. fur die Beschichtung von Onsbesondere 20 
AuBen-)Sp.egeln von Kraftfahrzeugen, aber auch z.B. von Windschutzscheiben esonaere 20 

Die folgenden Be.spiele eriautern die vorliegende Erfindung. 



BEISPIEL 1 



hJJIS Metl ! a / cr y |ox yP ro Py |trimeth o*ysilan (MEMO) wird 1 Stunde bei 50«C in 3 Mol Methanol mit 1 5 Mol 

^S^^JS^T'^^' NaCh UntCr °° C werden bis °* Mo1 Zirkonium^pSjE 

n^h Sn^if ' ™ Cr zusan ? me " m,t °- 1 bls °. 6 Mol Methacrylsaure, zugegeben. Nach 1.5 Stunden werden 
nach Kontrolle des Wassergehalts bis zu 0,6 Mol bidestilliertes Wasser zugegeben und es w rd 12 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt Zu diesem Basislack werden unter Riihren variable Mengen 1 H 1H 2H 2H Perfluo 
SEEDS' f geben ' W ° raUf di£ Reakti °"^^hung mindestens 2 Stunden lang M^Sm^r 
zLm R«7h>h? ,e Kon ^ nt k rat,on an Fluorsilan betragt dabei 0.01 bis 0.25 Mol Fluorsilan pro Mol MEMO 
Zum Besch.chten von Substraten, be.spielsweise Glas. werden dem so erhaltenen Lack 05 bis 2 Gew-% 
vorzugswe.se 1 Gew.-% Photoinitiator zugesetzt. Die Wahl des Photoinitiators orientiensich am Emis^ns- 
spektrum der verwendeten UV-Lampen, die zum Ausharten der Schicht benutz, werden. ^ErO^pS 3?e 
Strahlung im Bere.ch von 254 nm aussenden, wird als Photoinitiator z. B. Irgacure* 184 (Ciby GeiLSe^tzt 
Der so erhaltene Lack kann mit Membranfiltern von 0,2 bis 0.8 urn Porenleite filtriert werden Als BesS 
ungsarten eignen s.ch z.B. Rakeln. Tauchen, Spritzen und Schleudern, wobei zur Einstellu^ opt maler lack 
denZnln (be ' S P ie,sweise der Viskosi «0 wasser.os.iche Losungsmitte. wie Butanol zu g «etzt ^ 

' Bes^ah^^^ ein f m zweistufi S en Pro "B. "amlich zunachst durch 

uestraniung m i UV-Licht. urn die Polymerisation der vorhandenen ungesattigten organischen Gninnen m 
bew.rken. Zu diesem Zweck werden die beschichteten Substrate mit eine^GeschwindSkeh von 0,5 Tb s 2m/ S ec 
vorzugswe.se m/sec, unter 1 oder 2 UV-R6hren mit je 1000 Watt Leistung durchgefahren wonach der Lack 
5Sl e lt^ D ^ ^ r? ta t deS Aushartens besteht aus einem 1-stundigen Aufheizen be'Tso'cIn einem 
SESSSfSIS^ Lackhartung kann aber auch ausschlieBlich durch Strahlung oder aussch.iefiS 

BEISPIEL 2 

ein E ges V e i tz d t. anal0g ™ ' Verfahren ' aDer sta " C6F, 3 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H5)3 wird C 8 F 17 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 

BEISPIEL 3 

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. aber unter Verwendung von Gemischen der in den Beispielen I 
und 2 verwendeten fluor.erten Verbindungen in beliebigen Mengenverhlltnissen. oe.sp.eien i 

BEISPIEL 4 

setzt Wird in BeiSPiCl ' Verfahren ' aber a,s ""orierte Verbindung wird CF 3 CH2CH 2 Si(CH3XOC 2 H5) 2 einge- 

BEISPIEL 5 

1 Mol MEMO wird mit 13 Mol H 2 0 versetzt und die resultierende Mischung wird danach 12 bis 50 Stunden 
be. Raumtemperatur geruhrt Dann werden 0.01 bis 0.25 Mol eines der in den obigen BelspieLreinS 
nuonerten S.lane zugegeben. Nach Zugabe von 0.5 Mol H 2 Q pro Mol durch das Fluorsilan SjSESSS? 
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gruppc wird solange geruhrt, bis die Losung homogen ist (ca. 10 Minuien). AnschlieBend werden 0,1 bis 03 Mol 
Zirkoniumtetrapropylat, emweder als solches Oder in Mischung mit 0,1 bis 0,6 Mol Methacrylsaure. zugegeben. 
woran sich die Zugabe von bis zu 2 Mol H 2 0 pro Mol eingesetztes Zirkoniumteirapropylat anschlieBt Die 
resultierende Mischung wird dann noch etwa 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Der so hergestellte Lack 
wird analog Beisp.el 1 zur Beschichtung von Glas. Polycarbonat, Polyacrylat. Polymethylmethacrylat und 
Polyethylenterephthaiateingesetzt. 



Patentanspruche 



' ! i C ^""e^usammensetzung auf der Basis von Polykondensaten von einer Oder mehreren hydroly- 
sierbarert Verbindungen m.ndestens eines Elements M aus den Hauptgruppen III bis V und den Nebengrun- 
pen II bis IV des Per.odensystems der Elemente, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen neben 
hydrolys.erbaren Gruppen A auch nichthydrolysierbare kohlenstoffhaltige Gruppen B aufweist und das 

Sn^nS ^ ^STVZL ™? P / n , A I" G L Uppen B m den "grundeliegenden monomeren Ausgangsver- 
bindungen 10 : 1 bis 1 : 2 betragt. dadurch gekennzeichnet. daB 0,1 bis 1 00 Mol-% der Gruppen B Gruppen 
B s.nd. d.e durchschnittl.ch 2 bis 30 Fluoratome aufweisen. die an ein oder mehrere aliphatische Kohlen- 
stottatome gebunden sind, die durch mindestens zwei Atome von M getrennt sind 

A| B n S P h J°c tU x ? T S v mm ^ SetZU u g " ach Ans P ruch ». dadurch gekennzeichnet, daB die Elemente M aus Si, 
MB. Pb. Sn. Ti. Zr, V und Zn, msbesondere Si. Al, Ti und Zr. oder Mischungen dieser Elemente ausgewahlt 

h B S d ? icnt k u . n e szusamm ensetzung nach irgendeinem der AnsprUche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB 
das Molverhaltn.s von Gruppen A zu Gruppen B 5 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 4 : 1 bis 2 : 1 betragt 
4. Beschichtungszusanimensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 1 
b.s 50. insbesondere 2 bis 30 und besonders bevorzugt 5 bis 25 Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind 
fn °f c t!. ,chtur, &" u !f m «"ensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
« rt ff a n ? rUPP r B dur e h j c hn.ttl,ch 5 bis 25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome an aliphatische Kohlen- 
stoffatome gebunden sind, d.e durch m.ndestens zwei andere Atome, vorzugsweise Kohlenstoffatome von 
m getrennt sind. 

hi?^ h Sl!!II? S T a TS" S S? Un 5 1? Ch ir f endei " em der Ans P™he 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB 1 
bis 100, insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 70 Mol-% der Gruppen B (inklusive der 
Gruppen B) mindestens e.ne Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbindung aufweisen und vor- 
zugsweise ausgewahlt sind aus Acryloxyalkyl und Methacryloxyalkylgruppen 

Lh«?n'2 , ! n K SZ A Samme u SetZUng u a f h i , r g endeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB 
insbesondere be. Anwesenheit von hydrolys.erbaren Al-,Ti- und/oder Zr-Verbindungen ein Teil der Grup- 
pen B e.nen Komplex nut dem entsprechenden M bildet. wobei die komplexbildenden Gruppen vorzugs- 
we.se ausgewahlt sind aus gegebenenfalls fluorierten und/oder gegebenenfalls ungesattigten aliphatischen 
Carbonsauren.p-DiketonenundB-Carbonylcarbonsaureestern. a.ipnauscnen 

8. Besch.chtungszusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 6 und 7. dadurch gekennzeichnet, daB 
s.eauBerdem e.nen Photoinitiator enthalt. «n.nnei,u*o 

9. Bcschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB 
s,e auBerdem e.ne oder mehrere radikalisch polymerisierbare Kohlenstoffverbindungen, vorzuglwdse 
ausgewahlt aus Styrol,Acrylsaure, Methacrylsaure und derenDerivaten, enthalt orzugswe.se 
I* !* ?a T 7 ZUr He ™ e,,un * ei J " er Beschi chtungszu S ammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
2 t ^lT f UnaChSt a " e ° der ! inCn Te " der Ausgangsverbindungen ohne Gruppen B' durch Zugabe 
nnH 111 R«S r ° ,y ^ erl JL" d vork ° ndensiert - d *nn die Ausgangsverbindungen mit den Gruppen B< zJgibt 
und nach Reakt.on derselben mit den bereits vorhandenen Vorkondensaten durch Zugabe von weitefem 
Wasser und gegebenenfalls den restlichen Ausgangsverbindungen ohne Gruppen B' die Hydrolyse und 
woh^H! at 7.?Jr * nw ? enden Spczies bis zum Erhalt eines beschichtungsfahigen Systems weiterfuhrt, 
wobei die Zugabe der Ausgangsverbindungen mit Gruppen B' erst erfolgt, wenn der Wassergehalt des 
Systems nicht mehr als 5Gew,% bezogen auf das Gesamtgewicht des Systems ohne gegebenenfaus 
fmIystemtorl?e S geT mitte g ' n ' Chl mChr 3 ' S 5 ° % ^ meoretisch ^dglichen M-OH-Gruppen 

i5MH f o/ n r ^r n h a vli. nSPrU K Ch ,0, ^ durCh g ek ? nn /eichnet. daB mindestens 90 und vorzugsweise mindestens 
95 Mol-% der hydrolys.erbaren Gruppen A ,n den Ausgangsverbindungen Alkoxygruppen, insbesondere 
C,_4-Alkoxygruppen und besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy sind 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 und 1 1, dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei den 
idlfTr undTodef Ti handdl $ °' Che ^ S '' gegebenenfalls in Combination mit Verbindungen von Al und/ 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt 

dere S ^raSer'aTsfjet'^ ^ USgangSVerbindUngen "* B ' nkhl 3 ' S M U " d insbeSOn " 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis 

SST ?1 £ f eg , ebe K en WaSSCr ZU Mrolysierbaren Gruppen A in alien eingesetzten Ausgangsverbi " 
dungen 1 : 1 bis 03 : 1, insbesondere 0.7 : 1 bis 0,5 : 1 betragt. 

schichtX " ach ir e endeine ™ d er Anspruche 1 bis 9 zur Be- 

undtn^ Und Papier ' inSbeSOndere « Beschichtung von AuBen- 
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